
# 10/509322 

DT05 Rec'd PCT/PTO 0 6 OCT 2004, 



DOCKET NO.: 259732US0PCT 

IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

IN RE APPLICATION OF: Dorothee MARTIN, et al. 
SERIAL NO.: NEW U.S. PCT APPLICATION 
FILED: HEREWITH 

INTERNATIONAL APPLICATION NO.: PCT/FR03/01 108 
INTERNATIONAL FILING DATE: April 8, 2003 

FOR: SPACERS POSSESSING ELECTRONIC CONDUCTIVITY, MANUFACTURING 
PROCESS AND APPLICATIONS, ESPECIALLY FOR DISPLAY SCREENS 



In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that 
the applicant claims as priority: 



Certified copies of the corresponding Convention application(s) were submitted to the 
International Bureau in PCT Application No. PCT/FR03/01 1 08. Receipt of the certified 
copy(s) by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 



REQUEST FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. 119 
AND THE INTERNATIONAL CONVENTION 



Commissioner for Patents 
Alexandria, Virginia 22313 



COUNTRY 

France 



APPLICATION NO 

02 04378 



DAY/MONTH/YEAR 

08 April 2002 



Respectfully submitted, 

OBLON, SPIVAK, McCLELLAND, 

MAIER & NEUSTADT, P.C. 




Customer Number 



22850 



Norman F. Obion 
Attorney of Record 
Registration No. 24,618 
Surinder Sachar 
Registration No. 34,423 



(703)413-3000 

Fax No. (703)413-2220 

(OSMMN 08/03) 



Corwin R Umbach, Ph.D. 
Registration No. 40,21 1 




R E BLIQUE FRAN 





INSTITUT 
NATIONAL DB 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 




BREVET D' INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
Industrielle certifie que le document ei-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut 

Fait a Paris, le 1 1 AVR. 2003 



PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Marine PLANCHE 



BEST AVAILABLE COPY 



7/141102 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 Ms, rue do Saint Peters bo urn 
75800 PARIS codex 08 
Tdtephone : 33 (0)1 53 04 53 04 
Tetficopto : 33 (0)1 53 04 45 23 
www.Inpi.fr 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOl N« 8L444 OU 19 AVR1L 19S1 



JtATiaitM. OK 

la raoram 

HtOUftTSlKI.lt 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



BREVET D'BWVEWTIO^I 
CERTIFICAT D'UTILITE n- iusa-oi 

Code de !a propriete intetlectuelle - Uvre VI 

REQUETE EN DEUVRANCE 1/2 

Remplir imperativement la 2eme page. 

Cet imprime est a remplir Hsiblement a Tencre noire db&4ow/i905oo 



DATE 
UEU 



75 INPI PARIS B 



N° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 
DATE DE DEPOT ATTRTCUEE 
PAR L'INPI 



0204378 



- 8 AVR.2002 



Vos references pour ce dossier 

(factdtalif) B1899FR 



H NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAtRE 

A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 
i ■ 

Cabinet CHAILLOT 

16/20, avenue de PAgent Sarrc 

B.P. n° 74 

92703 COLOMBES CEDEX 



Confirmation d'un dep6t par telecopie □ N c attribue par I'lNPI a la telecopie 



H NATURE DE LA DEMANDE 



Cochez Tune des 4 cases suivarttes 



Demande de brevet 



0 



Demande de certificat d'utilite 



□ 



Demande dhrisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utilite' initiate 



□ 



Date 



Date I L 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 



□ 

N° 



Date 1 / / 



| TTTRE DE L' INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

Espaceuis poss6dant une conductivity electronique, proceed de fabrication et applications notamment pour les ecrans de 
visualisation. 



H DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE D£p6t D'UWE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANpAISE 


Pays ou organisation 

Date 1 /. / 1 N° 

Pays ou organisation 

Date ! / / 1 N° 
Pays ou organisation 

fiat* 1 / / 1 N° 
| j S'ilya d'autres priorites, cochez la case et utilise* I 7 imp rime «Suite» 


H DEMANDEUR 


| | S'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez I'Imprime aSuiten 


Norn ou denomination sociale 


SAINT-GOBA1M GLASS FRANCE 


Prenoms 




Forme juridique 


S.A. 


j N° SIREN 


1 1 


Code APE-NAF 


1 • < - 1 


Adresse 


Rue 


18, avenue d* Alsace 


Code postal et ville 


92400 COURBEVOIE _J 


Pays 


FRANCE 


i Nationality 


Francaise 


N° de telephone (factdlaiif) 




N° de telecopie (faculialif) 




Adresse electronique (factdtalif) 





ttnmtrr 
moasmieuc 




CERTIFiCAT D'UTILITE 
REQUETE EN DEUVRANCE 2/2 



^ 75 INPI PARIS B 

020-43 73 



U° O'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUfc PAR L'INPl 



Vos references pour ce dossier : 

(facultalij) 



H W1AWDATAIRE 



B1899FR 



CHA1LLOT 



Prenom 



Genevieve 



Cabinet ou Societe 



Cabinet CHAILLOT 




RAPPORT DE RECHERCHE 



Uniquement pour une demande de breuet (y compris dRnsion et transformation) 




REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnel physiques 
□Requise pour la premiere fois pour cette invention (jomdrv an avis de non-imposition) 
□Requise anterieurement a ce depot (joiudre une copie de ia decision d'admissiw 
pour cette invention ou indiquersa reference) : 




E] SIGNATURE DU DEIflAWDEUR 
OU DU B3ANDATA1RE 
(Norn et qualite du signataire) 

G. CHAILLOT 
Mandatairc 92-1048 



VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPl 




La loi rt-78-17 du 6 Janvier 1978 relative a IMnformatique, aux fichiers et aux liberies s'apolique aux reponses fai 
E!le garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concemant aupres de I INPI. 



r a ce formulaire. 




1 

ESPACEURS POSSEDANT UNE CONDUCTIVITE ELECTRONIQUE, PROCEDE 
DE FABRICATION ET APPLICATIONS NOTAMMENT POUR LES ECRANS DE 
VISUALISATION. 

La presente invention concerne les espaceurs (ou 
5 entretoises) destines a maintenir espaces deux substrats 
constitues par des feuilles d'un materiau tel que du verre. 

Bien qu'elle ne soit pas limitee a de telles 
applications, 1' invention sera plus particulierement 
decrite avec reference a des espaceurs utilises pour 
10 maintenir un espace entre deux feuilles de verre, plus 
particulierement un espace d'epaisseur limitee, 
generalement inferieure au millimetre ou a quelques 
millimetres, sur toute la surface des feuilles de verre. 

Une telle configuration est largement recherchee 
15 pour la realisation d'ecrans pour la visualisation, quelle 
qu'en soit la technologie ; il s'agit par exemple d'ecrans 
£ plasma, d'ecrans a emission de champ (FED), tels que les 
ecrans a micropointes, d'ecrans a Electroluminescence, 
etc. . . . 

20 Une telle configuration peut etre egalement 

recherchee pour la realisation de vitrages isolants sous 
vide ou de lampes planes, de tels dispositifs comprenant au 
moins deux feuilles de verre, au moins un espacement devant 
etre maintenu entre deux feuilles voisines. L' expression 

25 « lampes planes » doit etre comprise comme englobant des 
lampes pouvant presenter une courbure sur au moins une 
partie de leur surface, quelle que soit par ailleurs la 
technologie de ces lampes. 

Dans les Ecrans ou autres dispositifs precites, 

30 il est imperatif qu'au moins les feuilles de verre 
exterieures ou autres substrats exterieurs, c' est-a-dire 
qui sont a la vue d'un observateur, presentent une 
transparence optique elevee. ■ Les espaceurs doivent par 
consequent etre le moins visibles possible. 

35 II faut aussi qu'au cours de 1' utilisation des 

ecrans de visualisation, les emplacements des espaceurs ne 



•. 1 1 . 



10 



20 



25 



30 



deviennent pas visibles par apparition soit de zones 
brillantes soit de zones sombres autour desdits espaceurs. 
Dans le cas precis des ecrans de visualisation, ce 
phenomene perturbe bien entendu la qualite de 1' image et ne 
peut done etre tolere. Ce phenomene de brillance et/ou 
d'assombrissement autour des espaceurs est d6ja connu et 
explique. En effet, ce phenomene est du a 1' implantation de 
charges au niveau de l'espaceur du fait du coefficient 
d' emission secondaire du materiau, def ini par le rapport du 
nombre d' electrons secondares reemis sur le nombre 
d' electrons primaires recus ; un coefficient different de 1 
conduit a un effet de charge, local qui selon qu'elle soit 
positive ou negative conduit a un effet de brillance ou 
d'assombrissement, lie a la deviation de la trajectoire des 
15 electrons. 

Differents types d' espaceurs sont connus dans la 
technique : un premier type d' espaceur connu est un 
espaceur en verre, notamment sous forme de billes ou de 
cylindres polis de facon a etre le moins visible possible. 

II est egalement connu de realiser des espaceurs 
en verre de type fibres ayant une section de type 

rectangulaire . 

Des espaceurs perf ectionnes par rapport a ces 
derniers sont connus par la demande de brevet europeen EP- 
A-0 627 389, laquelle d6crit un procede de fabrication de 
polyedres en verre de section polygonale suivant lequel on 
etire un barreau primitif de section polygonale, 
avantageusement poll sur toutes ses faces laterales, on 
decoupe le barreau etire en plusieurs tiges, on rassemble 
ces tiges parallelement les unes aux autres de telle sorte 
qu'elles soient bien tenues, on les decoupe a une longueur 
desiree, on polit les extremites des tiges toutes ensemble 
et on les desolidarise les unes des autres. En 
particulier, on fabrique selon ce procede des polyedres de 
35 verre possedant une section sensiblement du type polygonal 
dont les dimensions des cotes sont inferieures au 
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millimetre et dont les angles du polygone sont arrondis 
avec un rayon de* courbure inferieur a 10 microns, 

Le brevet americain US-A-5 67 5 212 propose des 
espaceurs non pas en verre, juge pas assez resistant, mais 
5 en ceramique. Un mode particulier de realisation consiste 
en des espaceurs en ceramique composes d'un coeur 
elect riquement isolant et d' une couche de revetement 
§lectriquement conductrice, formee de ceramique comprenant 
des oxydes de metaux de transition, tels que Cr, Ti, Fe et 
10 V. 

La demande Internationale WO 99/56302 deer it des 
espaceurs en verre de forme polygonale qui peuvent etre mis 
en place de fagon precise sans empieter sur les zones de 
« pixels » des ecrans. Par ailleurs, un moyen est 

15 egalement decrit dans ce document pour empecher que 1' image 
ne soit perturbee au voisinage de l'espaceur par des zones 
brillantes ou des zones sombres dans un ecran de 
visualisation, par exemple de type plasma ou a emission de 
champ (FED) : afin d' eviter une accumulation de charges a 

20 travers l'espaceur, et ainsi un risque d'effet de 
« claquage » (phenomene decrit a la page 8, lignes 3 k 15 
de WO 99/56302), l'espaceur peut presenter au moins en 
partie une surface presentant une conduction electronique . 
La conduction electronique est conferee par un revetement 

25 conducteur, lequel peut etre realise a partir de silicium 
amorphe, dope ou non avec du bore, du phosphor e, de 
l r arsenic ou de I'antimoine depose par pyrolyse en phase 
gazeuse (CVD) , ou a partir d' elements conducteurs (argent, 
or, cuivre) , mais que l'on fait migrer en surface en 

30 appliquant un traitement thermique ou un ^change ionique. 

La demande internationale WO 01/66478 decrit des 
espaceurs en verre qui presentent une conductivity 
electronique non plus en surface mais en volume. Pour 
obtenir la conductivity en question, on utilise un verre de 

35 composition particuliere : la matrice verriere comprend au 
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moins 1% d'oxydes d r elements de transition existant sous 
plusieurs degres d'oxydation. 

II est cependant apparu que ces verres speciaux 
ne repondaient pas tou jours aux exigences de proprietes 

5 thermo-mecaniques . 

La Societe d^posante a recherche a reniedier a cet 
inconvenient et a fabriquer des espaceurs aptes a repondre 
aux exigences de proprietes thermo-mecaniques tout en 
presentant une conductivity electronique leur permettant de 

10 rester invisibles par suite de 1' evacuation des ..charges 
positives ou negatives susceptibles de s'accumuler 
localement (« effet de charge local » f cf page 3, lignes 1 
a 7 de WO 01/66478). Elle a decouvert qu' il n'etait pas 
necessaire d'utiliser un verre special tel que decrit dans 

15 WO 01/66478 pour constituer 1' ensemble de l'espaceur, et 
qu'il suffisait d'utiliser ce verre ou un verre du merr.e 
type en revetement de tout ou partie de l'espaceur, ce 
dernier etant fait du materiau repondant au mieux aux 
proprietes thermo-mecaniques recherchees. 

20 L'espaceur selon 1' invention reste done invisible 

car la couche electroniquement conductrice qui le revet 
permet d' evacuer les charges precitees sur une prof ondeur 
inferieure ou egale a 10 pm, equivalente a la profondeur de 
penetration des electrons. Les espaceurs de 1' invention 

25 possedent done un coeur qui peut avantageusement etre en le 
meme verre que les substrats, les proprietes thermo- 
mecaniques des espaceurs etant alors similaires a celles 
des substrats. lis permettent aussi d' avoir un bon 
compromis entre le cout et la tenue mecanique. 

30 La presente invention a done d'abord pour objet 

un espaceur destine a maintenir un espace entre deux 
substrats formes de feuilles de verre, plus 
particulierement un espace d' epaisseur limit^e, 
generalement inferieure a quelques millimetres, sur toute 

35 la surface des substrats en feuilles, dans un dispositif 
tel qu'un ecran de visualisation, un vitrage isolant ou une 
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lampe plane, la surface dudit espaceur etant au moins en 
partie electroniquement conductrice, caracterise par le 
fait que ledit espaceur est forme d'un coeur ne presentant 
pas de conductivity electronique, dont la forme et le 
5 materiau constitutif sont choisis pour permettre d' assurer 
la tenue thermo-mecanique des substrats dans le dispositif 
final, ledit coeur etant revetu au moins en partie d'au 
moins une couche d'un verre presentant une conductivity 
electronique et apte a conferer a 1' espaceur une 

10 conductivity electronique & 50°C de 1CT 13 a 10 ohm^.cm" 1 , de 
preference de 10" 12 a 10~ 2 ohm" 1 , cm" 1 , et mieux encore de 10" 8 
a 10" 2 ohm' 1 , cm" 1 . 

La conductivity electronique est distincte de la 
conductivity ionique telle qu'observee pour les verres 

15 traditionnels sodocalciques qui contiennent des alcalins.. 
La conductivity electronique du coeur est selon la presente, 
invention nulle ou substantiellement nulle car il peut 
tou jours y avoir un rysidu de conductivity electronique due 
par exemple a des impuretes de fer toujours presentes dans 

20 les matieres premieres. De meme, dans le revetement, il 
peut par exemple exister un peu d' alcalins susceptibles de 
migrer et contribuant ainsi a une conductivity ionique, 
meme si sa valeur est beaucoup plus faible que la 
conductivity electronique . 

25 Pour des raisons de rendement energetique, la 

puissance perdue par la conduction electronique des 
espaceurs doit rester inferieure a une valeur fixee ; elle 
est par exemple comprise entre 1 et 50 W/m 2 pour des ecrans 
a micropointes . 

30 En particulier, le verre constituant une couche 

de revetement comprend au moins 1% molaire, de preference 
au moins 5% molaire, d'au moins un oxyde d'un element de 
transition des groupes IB, IIIB, VB, VIB, VIIB et VIII de 
la Classification Periodique des Elements pouvant exister 

35 sous plusieurs degres d'oxydation. A titre d' exemples de 
tels elements de transition, on peut citer V, Cr, Mn, Fe, 



10 



15 



20 



Co, Ni, Cu, Nb, Mo, Ru, Rh, Ta, W, Re, Os, Ir, Ce, Fr, Nd, 
Sm, Eu, Tb, Dy, Tm et Yb. Comme exemples d'oxydes 
correspondants, on peut citer Fe 2 0 3 et V 2 0 5 . 

L' introduction d' elements de transition peut 
presenter un autre avantage que celui de conferer la 
conductivity electronique a l'espaceur. En effet lorsque 
ces Elements de transition presentent un fort pouvoir de 
coloration, par exemple dans le cas de Fe et Cr, il est 
possible d'obtenir un aspect noir ou sombre de l'espaceur 
resultant, au moins en ce qui concerne la section des 
espaceurs vue a travers le substrat sur lesquels ils sont 
deposes. Cet aspect noir peut permettre dans le cas de 
certains ecrans, de considerer l'espaceur comme un Element 
constitutif du « black matrix », c'est-a-dire du reseau 
noir qui definit les pixels et qui correspond a la zone cu 
les espaceurs sont fixes. En effet, il esi alors possible 
de fixer les espaceurs directement sur les substrats sar.s 
materiau de « collage » intermediaire . Ur.e premiere 
possibilite est alors d' inserer les espaceurs dans le 
« black matrix » dans lequel est evidee au prealable une 
zone, par exemple par photolithographie, pour degager une 
empreinte de dimensions a peine superieures a celles de 
l'espaceur. Cette operation peut suffire a solidariser 
l'espaceur avec le substrat. Une seconde possibilite, 
eventuellement mise en oeuvre simultanement avec la 
precedente, consiste a fixer l'espaceur au substrat par 
« anodic bonding », c'est-a-dire a appliquer un champ 
electrique et une temperature donnes pour etablir un lien 
chimique entre les deux materiaux, dans la mesure ou des 
ions alcalins sont presents dans la matrice verriere de 
coeur de l'espaceur. 

Conformement a la presente invention, le verre 
constituant une couche du revetement est notamment un verre 
presentant la composition suivante, en % molaire, pour un 
35 total de 100% molaire : 



25 



30 
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(A) Si0 2 25-75 

(B) au moins un oxyde d'un element de 
transition tel que defini ci-dessus . . . 1-30 

5 

(C) A1 2 0 3 0-40 

(D) Zr0 2 0-10 

10 (E) au moins l'un parmi Li 2 O f Na 2 0 et K 2 0 0-10 

(F) au moins l'un parmi MgO, CaO, SrO et BaO 0-40 

(H) B 2 0 3 0-30 

15 " ■ 

(I) P 2 0 5 0-5 

(J) Ti0 2 0-10 

20 (K) ZnO 0-10 

(M) les additifs usuels 0-1 

(N) les impuretes usuelles complement a 

25 100% molaire 



(A) Si0 2 est un oxyde formateur de reseau ; sa teneur 

sera avantageusement inferieure a 73% pour diminuer les 
30 temperatures de fusion et prevenir une degradation trop 
rapide des refractaires constituant le four. En dessous de 
25%, la stabilite des verres devient insuffisante et les 
risques de devitrification augmentent. 

35 (C) A1 2 0 3 apporte a la matrice verriere un role 

stabilisant et permet notamment de limiter les risques de 
devitrification, particulierement pour de faibles teneurs 
en silice. Sa teneur est avantageusement inferieure a 35% 
et, de preference, inferieure a 20%, de sorte que la 

40 viscosite de la matrice verriere £ haute temperature ne 
soit pas trop importante. 

(D) Zr0 2 , a la difference d r Al 2 0 3 , n'augmente pas la 

viscosite de la matrice verriere a haute temperature- Sa 
45 teneur n'excede pas 10% et, de preference, 8% pour 
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simplifier la fusion et limiter les risques de 
devitrification. 

(E) Concernant les oxydes alcalins (E) , ceux-ci sont 

introduits dans la matrice verriere essentiellement pour 
les conditions d' elaboration du verre, et plus 
particulierement pour maintenir la temperature de fusion et 
la viscosite a haute temperature dans des limites 
acceptables et pour amSliorer 1' homogeneisation de la 
composition lors de la fusion, Leur teneur est 

avantageusement maintenue' en dessous de 10% et, de 
preference, encore en dessous de 5%, du fait de leur 
mobilite qui pourrait perturber la conductivity 
<Slectronique recherchee . 

(F) Concernant les oxydes alcalino-terreux (F) , ils 

sont introduits pour des raisons semblables a eel les des 
oxydes alcalins et, en outre, ils permettent d' ameliorer la 
stabilite du verre vis-a-vis des risques de 
devitrification. Les oxydes lourds, tels que SrO ou BaO, 
sont notamment favorises pour limiter la mobilite des ions 
alcalins et, en consequence, diminuer la conductivity 
ionique et prevenir les risques de contamination par 
exemple des ecrans par les ions alcalins. On indique en 
effet que la diffusion des alcalins perturbe la 
conductivity electronique et conduit a un phenomene de 
vieillissement de la couche lorsqu' elle est sollicitee sous 
un fort champ electrique (difference de potentiel 
anode/cathode) par exemple dans les FED. 

(H) L' invention prevoit encore de pouvoir introduire 

l'oxyde B 2 0 3 dans des teneurs n'excedant pas 30% et 
avantageusement inferieures a 10%, pour conserver des 
propri6tes mecaniques satisf aisantes . B 2 0 3 permet 

notamment d'ameliorer 1' homogen6it£ de la composition lors 
de la fusion et dirninue les temperatures de fusion de 
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ladite composition, lorsqu' il se substitue a Si0 2 . II 
permet encore de diminuer la viscosite a haute temperature. 
Selon une autre variante de 1' invention, la matrice 
verriere est de type borosilicate et la teneur en B 2 0 3 est 
5 alors superieure a 8% et, de preference, superieure a 10%. 

(I) I/oxyde P 2 0 5 peut egalement etre utilise dans des 

teneurs n' excedant pas 5% pour notamment diminuer la 
viscosite a haute temperature. 

10 

(J) (K) Les oxydes Ti0 2 et ZnO peuvent encore etre 
utilises pour des raisons semblables a celles evoquees pour 
B 2 0 3 et P2O5/ notamment en termes de regulation des 
parametres de fusion des* compositions de verre. 

15 

Le choix de 1' ensemble des oxydes est fait de 
maniere a controler la conductivity c (conductivity 
electronique + ionique) , le coefficient 5 d' emission 
secondaire et les caracteristiques dielectriques e de 

20 I'espaceur. En effet, les trois grandeurs o, 5 et e cnt 
une incidence sur la valeur de la charge et du potentiel de 
surface et done par exemple dans les FED, sur 1' amplitude 
du phenomene d' assombrissement/brillance autour des 
espaceurs. Le choix des oxydes s'effectue aussi de maniere 

25 a limiter, d'une part, les phenomenes de vieillissement , 
et, d' autre part, les pertes energetiques . 

(M) (N) D' autres ' elements supplementaires peuvent etre 
presents dans la matrice verriere, avec des teneurs 
30 inferieures a 1%. lis sont introduits, par exemple, pour 
faciliter la fusion et l'affinage (As, Sb, F, CI, S0 3 , 
. . . ) , ou bien alors ils sont introduits sous forme 
d' impuretes dans les matieres premieres utilisees ou 
d 7 impuretes provenant de l'usure des r<§f ractaires . 

35 
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Le verre de revetement peut etre elabore dans un 
creuset a haute temperature. Le controle des conditions du 
redox du verre, c' est-a-dire des proportions respectives de 
chacun des degres d'oxydation possibles de chacun des 
5 cations, est realise par controle de la nature plus ou 
moins reductrice de 1' atmosphere de fusion, par la 
temperature du bain de fusion, dventuellement par 
1' insertion d' elements reducteurs tels que coke ou autre, 
par exemple un gaz, dans le bain de fusion. Ce controle du 
10 redox va - notamment . permettre de maltriser la conduction 
electronique pour qu'elle autorise une evacuation des 
charges tout en limitant les pertes energetiques . 

Conformement a la presente invention, le 
revetement peut etre constitu6 de plusieurs couches, ma is 
15 on prefere un revetement a une seule couche pour des 
raisons de couts . 

L'epaisseur d'une couche du verre de rev§temer„t 
peut varier dans une large mesure : elle peut etre de 1 a 
10 000 ran, de preference de 1 a 2000 nm. 
20 Conformement k une autre caracteristique de 

l'espaceur selon la presente invention, entre le coeur et 
le revetement, peut avoir ete disposee au moins une couche 
d'au moins un agent ameliorant 1' adhesion et/ou 
l'accrochage du revetement sur le coeur. A titre 

25 d'exemples de ces agents, on peut citer NiCr et A1 2 0 3 . 

Le coeur de l'espaceur selon 1' invention peut 
etre fait d'une matiere choisie parmi les verres ; les 
ceramiques ; et les polymeres. 

30 On prefere les verres, car contrairement aux 

polymeres, le verre n'a pas tendance a se deformer ni a 
s'affaisser sous l f effet de la chaleur (un traitement 
thermique est necessaire pour sceller les bords d' un 
ecran) . Les ceramiques ont une bonne tenue mecanique, mais 

35 comparativement au verre, il est plus difficile de faire 




varier leur forme et aussi leur mise en oeuvre est plus 
couteuse . 

On peut utiliser tout type de verre, mais, de 
preference, on choisira le verre parmi les verres 
5 sodocalciques, les verres de type alumino-silicate et les 
verres de type borosilicate. Le verre choisi pourra etre 
photosensible mais ce choix n'est pas particulierement 
prefere* 

De preference, le verre de coeur est choisi pour 

10 avoir des proprietes thermo-mecaniques. similaires a. celles 
des substrats. Le coeur d'un espaceur selon 1' invention 
peut meme tres avantageusement etre constitue du meme verre 
que celui formant les substrats avec lesquels 1' espaceur 
est destine a etre utilise. 

15 Ainsi, on peut avantageusement choisir un verre 

de coeur ayant un coefficient de dilatation entre 20 et 
300 °C compris entre 60 x 10~ 7 et 105 x 10" 7 K"" 1 , de 
preference compris entre 60 x 10~ 7 et 95 x 10~ 7 K" 1 , en 
particulier compris entre 75 x 10~ 7 et 95 x 10~ 7 K" 1 , le 

20 coefficient de dilatation pour un verre de type 
borosilicate pouvant cependant etre compris entre 30 x 10~ 7 
et 50 x 10~ 7 K" 1 . 

Egalement, on peut avantageusement choisir un 
verre de coeur ayant une temperature correspondant au 

25 Strain Point, suffisamment elevee pour qu'il ne s'affaisse 
pas pendant l'etape de scellement peripherique des 
substrats en vue de former des ecrans FED notamraent . En 
general, cette temperature (T strain ) est superieure a 500 °C, 
de preference superieure a 540°C . 

30 Egalement, le verre de coeur a avantageusement un 

module elastique E eleve, par exemple superieur a 90 GPa, 
de preference superieur a 100 GPa, en particulier superieur 
a 130 GPa. ■ On augmente le module elastique E en 
introduisant des oxydes (G' ) dans la composition du verre - 

35 ce qui a egalement pour effet d'augmenter la densite du 
verre - ou encore en introduisant de 1' azote - ce qui 
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permet d' avoir un module E superieur a 130 GPa . 
L' introduction des oxydes (6') et de 1' azote est decrite de 
facon plus detaillee dans ce qui suit, dans les paragraphes 
respect ivement (G' ) et (L' ) . 

La Societe deposante a mis en evidence que le 
module d' elasticity est la propriete des espaceurs, 
notamment lorsque ceux-ci sont realises selon le precede 
decrit dans EP-A-0 627 389, qui determine la resistance 
mecanique des espaceurs lorsque ceux-ci sont soumis a la 
pression exercee par les substrata plans, formant par 
exemple un ecran, entre lesquels un vide est realise. II 
etait jusque la d' usage de penser, tel que 
1'illustre US-A-5 675 212, que le facteur preponderant 
determinant la resistance des espaceurs en verre pour ces 
applications etait la presence de micro-fissures en surface 
des espaceurs. Ainsi, la Societe deposante a mis en 
evidence que notamment dans le cas des espaceurs realises 
selon le precede decrit dans EP-A-0 627 389, les proprietes 
mecaniques de 1' espaceur dependent directement de son 
instability elastique et done de son module d'elasticite ; 
elle interprete ce phenomene par un etat de surface 
particulierement remarquable des espaceurs apres 
fabrication selon ce precede, sans aucune autre 
intervention ; C est-a-dire que les espaceurs realises 
selon ce precede sent exempts de defauzs pouvant conduire a 
une rupture lorsqu'ils sont soumis aux contraintes liees a 

leur applications. 

L'interet d' avoir un module E eleve est important 
car alors la resistance mecanique du verre de coeur etant 
amelioree, on peut diminuer le nombre des espaceurs. Par 
consequent, on peut augmenter la conduct ivite electronique 
et/ou l'epaisseur de la couche de revetement tout en 
preservant une perte energetique globale via la fonction 
espaceur a une valeur acceptable. Un autre interet est que 
i le cout de placement de 1' espaceur est diminue. 
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On peut citer un verre de coeur presentant la 
composition suivante, en % molaire, pour un total de 100% 
molaire : 

(A' ) Si0 2 25-75 

(C ) A1 2 0 3 0-40 

(D' ) Zr0 2 0-10 

(E' ) au moins l'un parmi Li 2 0, Na 2 0 et K 2 0 ... 0-10 

(F') au moins l'un parmi MgO, CaO, SrO et BaO 0-40 

15 (G' ) au moins un oxyde d'au moins l'un parmi 
Y, La et les elements de la s<§rie des 
lanthanides 0-25 



10 



20 



<H') B 2 0 3 0-30 

d') Pc0 6 0-5 

(J') Ti0 2 c-10 

25 (K' ) ZnO 0 _ 10 

(L' ) azote sous forme combin£e 0-20 

(M' ) les additifs usuels 0-1 



30 



40 



45 



(N' ) les impuretes usuelles complement a 

100% molaire 

Les differents constituants (A' ) , (C ) , (D f ) r 
(E'), (F'>, (H'), (I'), (J'), (KM, W ) et (N') decette 
composition de verre de coeur ont 6te decrits de fagon plus 
detaillee ci-dessus avec reference aux constituants 
respectivement (A), (C) , (D), (E) r (F), (H) , (I), (J), (K) , 
(M) et (N) du verre de revetement. Des complements utiles 
pour ecrire ces constituants de verre de coeur ainsi qu'une 
description detaillee des constituants (G' ) et (L' ) sont 
donnes ci-apres. On se reportera egalement a WO 01/66478 
pour d'autres details si necessaire. II va de soi que les 
proportions de (A) et (A'), (C) et (C) etc... 
respectivement dans le coeur et le revetement d'un espaceur 
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selon la presente invention ne sont pas necessairement 
identiques . 

(A ') La teneur en Si0 2 sera, de preference, inferieure 

5 a 55% lorsque l'on souhaite privilegier les proprietes 
mecaniques, notamment le module d' elasticite . En dessous 
de 25%, la stabilite des verres devient insuffisante et les 
risques de devitrification augmentent . 

10 CO- Au-dela de 5%, Al 2 0 3 contribue avantageusement a 
ameliorer les proprietes mecaniques, notamment le module 
d' elasticite . 

<D') Zr0 2 , comme Al 2 0 3 , permet d' augxr.er.ter la 

15 temperature de Strain Point, ce qui est important notamment 
pour les espaceurs destines aux ecrans qui subissent des 
traitements thermiques durant leur fabrication. 

(E'> Avantageusement, la presence de 1' oxyde Li 2 0 est 

20 favorisee, lorsque des proprietes mecaniques, notamment le 
module d' elasticite, sont recherchees, les oxydes Ka 2 0 et 
K 2 0 pouvant eventuellement §tre totalement absents de la 
matrice. Au contraire lorsque les contraintes economiques 
sont essentielles, l'oxyde Li 2 0 peut etre absent de la 
25 matrice, cet oxyde etant plus onereux que les autres. Une 
teneur en oxydes alcalins d' au moins 1% est avantageusement 
requise pour obtenir une adhesion du type « anodic 
bonding ». 

30 (F') Les oxydes alcalino-terreux permettent 

d'augmenter la temperature de Strain Point. Les oxydes MgO 
et CaO sont notamment favorises lorsque 1' on recherche un 
module d' elasticite eleve. 



35 



(G') L' introduction d' au moins un oxyde (G' ) dans la 

matrice verriexe permet d' atteindre des valeurs de module 
d' elasticite pouvant atteindre 140 GPa . De preference, la 
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somme des teneurs en oxydes (G' ) est superieure a 1% et 
avantageusement n'excede pas 25%. Les oxydes (G' ) sont, de 
preference, choisis parmi les suivants : Y 2 0 3 , La 2 0 3 , Ce 2 0 3 , 
Pr 2 0 3 , Nd 2 0 3 , Sm 2 0 3 , Eu 2 0 3/ Gd 2 0 3 , Tb 2 0 3 , Dy 2 0 3/ Ho 2 0 3 , Er 2 0 3 , 
5 Tm 2 0 3 , Yb 2 0 3 , Lu 2 0 3 . 

(H' ) Lorsque l'on cherche un module d' elasticity 

eleve, B 2 0 3 est introduit dans des teneurs de preferences 
inferieures a 5%. 

10 

(I') P 2 0 5 peut egalement etre utilise dans des teneurs 

n'excedant pas 5% pour notaxnment diminuer la viscosite a 
haute temperature sans trop degrader les proprietes 
mecaniques, notamment le module d' elasticity . 

is ;■ 

(J')(K f ) La presence de Ti0 2 et ZnO sera particuiierement 
favoriSee lorsque l'on souhaite obtenir des proprietes 
mecaniques, et notamment un module a' elasticity, 
renforcees. 1 

20 

(1/ ) L' invention prevoit encore avantageusement 

d'introduire de 1' azote dans la matrice verriere. Cette 
introduction permet selon 1' invention d' obtenir des modules 
d' elasticity superieur a 140 GPa et pouvant atteindre 

25 180 GPa. L' introduction d' azote peut etre obtenue durant 
la fusion en effectuant celle-ci sous atmosphere neutre ou 
reductrice par exemple d' argon, d' azote ou d'un melange 
d' azote et d'hydrogene. L' azote est alors introduit dans 
les matieres premieres sous forme par exemple de Si 3 N 4 , 

30 A1N, BN. L' azote presente egalement l'avantage de pouvoir 
obtenir une coloration noire des espaceurs. 



<M' ) (N' ) On se reportera au paragraphe (M) (N) ci-dessus. 
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L' elaboration du verre de coeur s'effectue de 
fagon connue en soi f comme cela a ete indique ci-dessus 
pour 1' elaboration du verre de revetement. 

Le coeur de l'espaceur selon l f invention peut 
5 presenter n' import e quelle forme f telle qu' un prisme, en 
particulier un prisme droit a base carree, rectangulaire, 
trapezo'idale, cruciforme . un cylindre, en particulier 
un cylindre droit de section circulaire, ou une sphere. 

Les coeurs de forme spherique ne sont pas 
10 preferes car ils ont -tendance a rouler- et a solliciter. 
fortement les substrats a cause de la faible surface de 
contact espaceur/substrat . 

Comme formes de coeur particulierement preferees, 
on peut citer les polyedres de verre tels que decrits dans 
15 EP-A-0 627 389 et/ou fabriques par le procede tei que 
decrit dans ce meme document, ainsi que toutes les formes 
decrites pour les espaceurs dans WO 99/56302. Ces derniers 
sont decrits comme possedant une section d' appui 
sensiblement polygonale presentant au moins une surface 
20 d 7 appui rectiligne qui s'inscrit dans un rectangle 
possedant les dimensions a, b et l'espaceur s'elevant sur 
une hauteur 1, et leurs dimensions verifiant les relations 
suivantes : a < 300 pm ; 0,2 mm < 1 < 20 mm ; et 
b/a < 1000, et de preference b/a < 200 : 
25 - On peut a titre d'exemples citer les coeurs de type 
poutrelles allongees ou « ribs » dont la section 
d'etirage est trapezoldale, la surface d' appui, c'est-a- 
dire la surface au contact par exemple d'une feuille de 
verre, est rectangulaire et possede les dimensions a, b, 
30 la hauteur 1 de l'espaceur permettant de maintenir un 
espace identique 1 entre deux feuilles de verre. 
- On peut egalement citer les coeurs de type piliers ou 
« pillars », dont la section d'etirage est en forme de 
croix, la section d' appui qui correspond cette fois-ci a 
35 la section d'etirage possede une surface rectiligne 
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rectangulaire de dimensions a, b, 1' espaceur possedant 
en outre une hauteur 1. 

Les Figures 3 et 4 de WO 99/56302 illustrent 
respectivement une forme de poutrelle et une forme de 
5 pilier de section cruciforme. On prefere ces deux formes 
donnees a titre d' exemples pour des raisons de resistance 
mecanique, et aussi parce que les pieces sont plus faciles 
a placer sur le substrat du fait de leur geometrie. 

On peut egalement mentionner des coeurs de forme 
10 cylindrique avec un diametre du meme ordre de grandeur que 
la valeur a ci-dessus. 

L' espaceur selon la presente invention presente 
avantageusement une resistance electrique au passage du 
courant comprise entre 1CT 5 et 10 7 GQ, et de preference 
15 superieure & 0,1 GQ. 

Avantageusement encore, 1' espaceur presente une.- 
densite superieure a 3, ce qui facilite sa manipulation et- 
sa mise en place. 

L' espaceur selon la presente invention est 
20 avantageusement du type de ceux presentant la forme de 
pilier s ou de poutrelles allongees, des electrodes 
metalliques ayant ete deposees sur les sections des piliers 
ou les aretes des poutrelles allongees pour faciliter 
l r evacuation des charges de surface depuis 1' espaceur vers 
25 les electrodes disposees sur les substrats. 

La presente invention porte egalement sur un 
procede de fabrication d' un espaceur tel que defini ci- 
dessus, caracterise par le fait qu' on depose au moins une 
couche de verre de revetement sur au moins une partie d' au 
30 moins un Element choisi parmi un coeur deja fabrique ou un 
Element obtenu a un stade de la fabrication de ce dernier, 
le verre utilise pour le depot ayant une composition 
choisie pour que,- si cette ' composition est modifies lors du 
depot, elle ait dans le produit fini la composition telle 
35 que d6finie ci-dessus. 
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Le coeur peut etre fabrique par les operations 
successives suivantes : 

- etirage d' un barreau primitif de section polygonale, 
avantageusement poli sur toutes ses faces laterales ; 

5 - decoupe du barreau etire en plusieurs tiges ; 

- rassemblement de ces tiges parallelement les unes aux 
autres de telle sorte qu'elles soient bien tenues ; 

- decoupe & une longueur desiree pour former des 
espaceurs ; 

10 - eventuellement polissage des extreniites des espaceurs 
tous ensemble ; et 

- desolidarisation des espaceurs les uns des autres, 

les operations de depot de la ou des couches de revetenent 
etant effectuees sur le barreau primitif avant qu'il ne 
15 soit §tire et/ou la tige avant qu'elle ne soit decoupee a 
la longueur desiree et/ou sur les extremites des espaceurs 
rassembles et/ou sur les espaceurs individuels. 

Le revetement peut ainsi etre deposd : 

- soit sur le barreau primitif avant qu'il ne soit 6tir<§, 
20 la couche de revetement etant 6tiree simultanement au 

coeur ; 

- soit directement sur la tige (ou fibre) avant qu'elle ne 
soit decoupee a la longueur desiree ; cette maniere de 
proceder est interessante ; 

25 - soit sur le coeur forme apres etirage du barreau 
primitif et decoupage- 

Dans les deux premiers cas r seules les faces 
laterales de l'espaceur final porteront le revetement en 
question ; dans le troisieme cas, toutes les faces de 
30 l'espaceur seront revetues, sauf eventuellement une. 

On rappellera le procede connu par EP-A-0 627 38 9 
pour la fabrication des coeurs : un barreau primitif passe 
dans un anneau chauf f ant qui permet d' etirer le verre en 
tiges qui sont rassemblees parallelement les unes aux 
35 autres et solidarisees dans un liant approprie, par exemple 
une cire a bas point de fusion ou une colle. On souligne 
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que du fait du passage du barreau dans l'anneau chauffe a 
temperature elevee, les faces laterales des tiges 
presentent un aspect « poli au feu » suffisant pour eviter 
d' avoir a effectuer un polissage supplementaire (afin de 
reduire le nombre et la taille de defauts tels que des 
ecailles) . L' ensemble de tiges est decoupe, eventuellement 
poli mecaniquement au niveau des sections de verre, pour 
former des espaceurs qui sont recuperes par fusion ou 
dissolution du liant. Cette maniere de proceder permet 
d'obtenir des dimensions precises, avec un : cout reduit . 

Conformement a un premier mode de realisation du 
procede selon la presente invention, on forme la ou les 
couches de revetement par evaporation, ledit procede 
comprenant les etapes consistant a : 

- dans une enceinte sous vide, deposer au moins un. 
element a revetir place sur un support et placer un, 
recipient refractaire contenant le verre a deposer ^ 
et 

- chauffer le recipient refractaire a une temperature 
comprise entre 500 et 2000 °C tout en maintenant le ou 
les elements a revetir a une temperature inf erieure 
(generalement inf erieure d' au moins 20°C) / pour creer 
des conditions dans lesquelles le verre se sublime et 
vient former une couche de revetement a la surface du 
ou des elements a revetir. 

Conformement a un second mode de realisation, on 
forme la ou les couches de revetement par pulverisation, 
ledit procede comprenant les etapes consistant a : 

- dans une enceinte contenant un gaz sous faible 
pression, placer une cible constitute du verre a 
deposer face a au moins un element a revetir ; 

- provoquer l'ionisation du gaz contenu dans 1' enceinte 
(formation d'un « plasma ») ; et 

- controler le potentiel electrique de la cible de telle 
sorte que des particules gazeuses viennent par 
bombardement de la cible en detacher de la matiere, 
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laquelle vient ensuite se deposer sur le ou les 
elements a revetir. 

Dans l'un ou 1' autre de ces deux modes de 
realisation, on a remarque que le redox joue un role 
important dans les proprietes du revetement qui influent 
sur la valeur de la charge de surface, en particular sur 
la conductivity electronique. Dans certaines conditions de 
depot, comme deja indique, le redox et/ou la composition du 
verre constituant le revetement peuvent etre differents de 
ceux du- ver-re initial, place dans le creuset (cas de 
1' evaporation) ou constituant la cible (cas de la 

pulverisation) . 

Conformement a des modes de realisation 
particuliers du precede selon 1' invention, on peut deposer 
sur les elements a revetir au moins une couche d' un agent 
ameliorant 1' adhesion ou l'accrochage du revetement avant 
de proceder au depot d'une couche de verre de revetement ; 
on peut egalement appliquer a 1' element revetu constitue 
par la tige avant decoupe a la longueur desiree ou par le 
20 coeur final un traitement thermique sous atmosphere 
oxydante ou reductrice en vue d'ajuster la conductivity 
electronique et/ou le coefficient d' emission secondaire 
et/ou les proprietes dielectriques et/ou l'accrochage du 
revetement . 

Sur 1' espaceur final, on peut former un dep6t 
metallique servant d' electrode. Pour cela, il est possible 
de proceder selon les techniques deja connues, par exemple 
par pulverisation ou evaporation d' un metal, sur le barreau 
primitif avant qu' il ne soit etire et/ou sur les tiges 
individuelles et/ou sur les espaceurs rassembles et/ou sur 
les espaceurs individuels. 

La presente invention porte egalement sur un 
espaceur obtenu par le precede tel que defini ci-dessus ; 
sur 1' utilisation de 1' espaceur tel que defini ci-dessus ou 
fabrique par le procede tel que defini ci-dessus comme 
espaceur pour les ecrans de visualisation, les vitrages 
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sous vide et les lampes planes comprenant au moins deux 
feuilles de verre ; ainsi que sur les ecrans de 
visualisation, notamment de type plasma ou a emission de 
champ, en particulier du type a emission de champ (FED) , 
5 vitrages sous vide et lampes planes comportant au moins 
deux feuilles de verre espacees par des espaceurs tels que 
definis ci-dessus ou fabriques par un procede tel que 
defini ci-dessus. 

10 Les Exemples suivants illustrent la . presente 

invention sans toutefois en limiter la portee. 

Dans ces Exemples, 

15 • a exprime la conductivite electrique des verres et est' 
exprimee en ohm" 1 , cm" 1 ; il s'agit de la somme des-i 
conductivites ionique et electronique. 

La conductivity de la couche est mesuree de la manieref 
suivante. La couche est deposee sur un substrat 

20 comportant des Electrodes fines. La conductivity est 
deduite de la mesure du courant lorsque 1'on applique 
entre deux electrodes une difference de potentiel 
connue, et ayant mesure par ailleurs l'epaisseur de la 
couche, la longueur des electrodes et la distance 

25 separant ces electrodes. En outre, les mesures ont ete 

verifiees pour des temperatures variant de 50 a 100°C. 
La conductivite electronique est ensuite distinguee de 
la conductivite ionique soit par des mesures a 
differentes frequences et a dif ferentes temperatures, 

30 soit en observant 1' evolution de la conductivite lorsque 
les echantillons sont soumis a une tension continue de 
100 volts et a une temperature de 100 °C. Dans le cas 
d' un echant illon conducteur ionique, on observe une 
rapide diminution de la conductivite en fonction du 

35 temps. Cette diminution de la conductivite est due a la 
mobilite des ions qui migrent facilement sous le champ 
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electrique, par exemple des ions Na. En revanche, dans 
le cas d'un echantillon conducteur electronique, la 
conductivity est sensibleroent stable en fonction du 
temps . 

5 

» E exprime le module d' elasticite ou module d' Young . 

E a ete mesure par flexion quatre points sur des 
eprouvettes de dimensions 100 x 10 x 4 mm 3 , realisees a 
partir des verres etudies . Les barreaux, dans lesquels 
10 ont ensuite ete taillees les eprouvettes, ont d'abord 
subi un recuit d'une heure a une temperature 
correspondant a une viscosite de 10 13 Poise, puis ont ete 
ramenes a .la temperature ambiante a raison de 2°C/min. 

15 » Tstrain (Strain Point) est la temperature correspondant a 
une viscosite de 10 14 ' 5 Poise. 

a- a est le coefficient de dilatation mesure entre 20 et 
300°C. 

20 

® d est la densite du verre. 
Exemple 1 

25 On a fabrique un premier lot de coeurs 

d'espaceurs (CE1) ayant la forme decrite dans la figure 4 
de WO 99/56302 a partir d'un barreau primitif, dans une 
installation d'etirage connue telle que decrite dans 
EP _ A _0 627 389, WO 99/56302 ou WO 01/66478. La composition 

30 de verre des coeurs CE1, exprimee en pourcentage molaire, 
et les valeurs correspondantes de a, E, T str ain/ a et d 
sont indiquees dans le Tableau 1 ci-apres. 

Selon ce procede d'etirage, il est possible de 
conserver quasiment le rneme profil de section entre le 

35 barreau primitif et le coeur d'espaceur resultant. 
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Apres avoir etire le barreau primitif 
(a = 1 itimm ; b = 21 mm) poli sur toutes ses faces dans 
1' installation d'etirage, on decoupe le barreau etire en 
plusieurs tiges (a = 0,1 ran ; b = 2,1 mm), on rassemble les 
tiges les unes aux autres telles qu'elles soient bien 
tenues, on les decoupe a la longueur de 3 mm, on polit 
mecaniquement les extr^mites des tiges toutes ensemble et 
oh les desolidarise les unes des autres pour obtenir les 
coeurs CE1 . Ce procede est decrit dans EP-A-0 627 38 9. 

Dans une enceinte dans laquelle on peut faire le 
vide, on place, d'une part, des coeurs CE1 disposes sur un 
support ou porte-echantillon, et, d' autre part, un creuset 
en molybdene contenant le verre de revStement VR £ deposer 
sur les coeurs CE1. 

La composition du verre VR est la suivante, en % 

molaire : 
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Si0 2 63,3 

Fe 2 0 3 11,5 

V 2 O s 1,5 

A1 2 0 3 0,2 

Na 2 0 2,7 

SrO 6,0 

BaO 14,8 



30 



100 



35 



Le verre VR a les proprietes suivantes 



o a 50 °C (ohm -1 , cm" 1 ) 
E (GPa) 

Tstrain 

a (10" 7 K" 3 ) 



8 x 10" 11 

81 

548 

81 

3, 51. 
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On etablit dans 1' enceinte une pression absolue 
d' environ 10~ 6 mbar et on conduit le depot d' une couche du 
verre VR de 200 nm d'epaisseur, a la vitesse de 1 nm/s. 
Pendant l'etape de dep6t, on fait tourner le porte- 
echantillon sur lesquels sont maintenus les coeurs CE1, de 
maniere a obtenir une couche d'epaisseur homogene sur 
toutes les faces des coeurs. 

Exemples 2 et 3 

On a reproduit l'Exemple 1 en remplacant le verre 
de coeur CE1 par les verres de coeur respectivement CE2 et 
CE3, dont les compositions et les valeurs a, E, T stra inf « 
et d sont rapportees dans le Tableau 1. 



* 

* * 



Des ecrans de type FED sont formes avec les 
espaceurs des Exemples 1 a 3 et des substrats en verre CE1 . 
On n' observe pas de phenomenes d' assombrissement/brillance, 
ni de vieillissement a proximite des espaceurs. La tenue 
mecanique de l'ecran est satisf aisante, en particulier lors 
de l'etape de scellement des bords . 
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Tableau 1 



Composition 


CE1 


CE2 


CE3 


(A' ) 


Si0 2 


7 3 0 


52 


71, 7 


(C) 


A1 2 0 3 


0,4 


14 


0, 3 


(D') 


Zr0 2 


2,1 






(E') 


Li0 2 




5 




Na0 2 


4, / 






K 2 0 


3,9 






(F' ) 


MgO 


0,2 


15 


6,1 


CaO 


11, 3 




9,3 


SrO 


4,4 






(H' ) 


ZnO 




2 




(G') 


Y 2 0 3 




2 




La 2 0 3 




10 




Proprieties 








a (ohm^.cnf 1 ) , a 50°C 


3 x 10" 17 




3 x 10"- 2 


E (GPa) 


77 


107 


7,3 


Tstrain ( C) 


587 




507 


a (10"' K _i ) 


79 


63 


84 


Densite 


2, 64 


3,56 


2,50 
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REVENDICATIONS 

1 - Espaceur destine a maintenir un espace entre 
deux substrats formes de feuilles de verre, plus 

5 particulierement un espace d'epaisseur limitee, 
generalement inferieure a quelques millimetres, sur toute 
la surface des substrats en feuilles, dans un dispositif 
tel qu'un ecran de visualisation, un vitrage isolant sous 
vide ou une lampe plane, la surface dudit espaceur etant au 

10 moins en partie electroniquement conductrice, caracterise 
par le fait que ledit espaceur est forme d' un coeur ne 
presentant pas de conductivity Electronique, dont la forme 
et le materiau constitutif sont choisis pour permettre 
d' assurer la tenue thermo-mecanique des substrats dans le 

15 dispositif final, ledit coeur etant revetu au moins en 
partie d'au moins une couche d' un verre presentant une 
conductivite electronique et apte a conferer a 1' espaceur 
une conductivite electronique de 10~ 13 a 10 ohm" 1 , cm" 1 a 
50°C. 

20 2 - Espaceur selon la revendication 1, 

caracterise par le fait qu' il presente une conductivite 
electronique de 10" 12 a 10" 2 ohm" 1 , cm" 1 . 

3 - Espaceur selon l'une des revendications 1 et 
2, caracterise par le fait que le verre constituant une 

25 couche de revetement comprend au moins 1% molaire, de 
preference au moins 5% molaire, d'au moins un oxyde d'un 
element de transition des groupes IB, IIIB, VB, VIB, VIIB 
et VIII de la Classification Periodique des Elements 
pouvant exister sous plusieurs degres d'oxydation. 

30 4 - Espaceur selon la revendication 3, 

caracterise par le fait que le ou les elements de 
transition sont choisis parmi V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Nb, Mo, Ru, Rh, Ta, W, Re, Os, Ir, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, 
Dy, Tm et Yb. 

35 5 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 

4, caracterise par le fait que le verre constituant une 
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couche du revetement est un verre presentant la composition 
suivante, en % molaire, pour un total de 100% molaire : 

(A) Si0 2 25-75 

5 

(B) au moins un oxyde d'un element de 
transition tel que defini a 1'une des 
revendications 3 et 4 1-30 

10 (C) A1 2 0 3 0-40 

(D) Zr0 2 0-10 

(E) au moins i'unparmi Li 2 0, Na 2 0 et K 2 0 "... 0-10 

15 

(F) au moins 1'un parmi MgO, CaO, SrO et BaO 0-4 0 
(H) B 2 0 3 0-30 

20 (I) P 2 O s 0-5 

(J) Ti0 2 0-10 

(K) ZnO 0-10 

25 

(M) les additif s usuels 0-1 

(N) les impuretes usuelles complement a 

100%' molaire 

30 



6 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 
5, caracterise par le fait que le revetement est un 
revetement a une couche . 

7 - Espaceur selon l'une des revendications . 1 a 
35 6, caracterise par le fait qu'une couche du verre de 

revetement a une epaisseur de 1 £ 10 000 run, de preference 
de 1 a 2000 nm. 

8 -. Espaceur selon l'une des revendications 1 a 

7, caracterise par le fait qu' entre le coeur et le 
40 revetement a ete disposee au moins une couche d'au moins un 

agent ameliorant 1' adhesion et/ou 1' accrochage du 
revetement sur le coeur. 

9 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 

8, caracterise par le fait que le coeur est fait d'une 
45 matiere choisie parmi les verres, tels que les verres 



10 
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sodocalciques, les verres de type alumino-silicate et les 
verres de type borosilicate ; les ceramiques ; et les 
polymeres, ledit coeur etant avantageusement constitue du 
meme verre que celui formant les substrats avec lesquels 
5 l'espaceur est destine a etre utilise. 

10 - Espaceur selon la revendication 9, 
caracterise par le fait que le coeur est un verre ayant un 
coefficient de dilatation entre 20 et 300°C compris entre 
60 x 10- 1 et 105 x 10" 7 K" 1 , de preference compris entre 
60 x ID" 7 et 95 x 10' 7 K rl , en particulier compris . entre 
75 x 10" 7 et 95 x 10~ 7 K" 1 , le coefficient de dilatation pour 
un verre de type borosilicate pouvant etre compris entre 

30 x 10" 7 et 50 x 10~ 7 K" 1 . 

11 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 
15 10, caracterise par le fait que le coeur est un verre ayant 

une temperature correspondant au Strain Point superieure a 
500°C. 

12 - Espaceur selon l'une des revendications 1 

11, caracterise par le fait que le coeur est un verre ayant 
20 un module elastique superieur a 90 GPa, de preference 

superieur a 100 GPa, en particulier superieur a 130 GPa. 

13 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 

12, caracterise par le fait que le coeur est un verre 
presentant la composition suivante, en % molaire, pour un 

25 total de 100% molaire : 

(V, SiO, 25 " 75 

0-40 

(C ) A1 2 0 3 

30 0-10 

(D' ) Zr0 2 

(E') au moins l'un parmi Li z O, Na 2 0 et K 2 0 ... 0-10 

35 (FM au moins l'un parmi MgO, CaO, SrO et BaO 0-40 

<G') au moins un oxyde d'au moins l'un parmi 
Y, La et les elements de la serie des 
lanthanides 

40 



a 
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0-5 

(I') p 2 o s 

0-10 

(J' ) Ti0 2 

0-10 

(K' ) ZnO . 

. 0-20 



(1/ ) azote sous forme combinee -■ - • 

(M' ) les additif s usuels 0-1 

<■• > ^ — lles SS'tSSLt 

14 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 

13, caracterise par le fait que le coeur de 1' espaceur a 
une forme prismatique notamment de pilier ou de poutrelle 
allongee, cylindrique ou spherique. 

15 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 

14, caracterise par le fait qu'il presente une resistance 
electrique au passage du courant comprise entre 10" 5 
et 10 7 GQ. 

16 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 

15, caracterise par le fait qu'il presente une densite 

superieure a 3. 

17 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 

16, caracterise par le fait qu'il .est de couleur noire ou 
sombre . 

18 - Espaceur selon l'une des revendications 1 a 

17, du type de ceux presentant la forme de piliers ou de 
poutrelles allongees, caracterise par le fait que des 
Electrodes metalliques ont ete deposees sur les sections 
des piliers ou les aretes des poutrelles allongees pour 
faciliter 1' evacuation des charges de surface depuis 
1' espaceur vers les electrodes disposees sur les substrats. 

19 - Procede de fabrication d' un espaceur tel que 
defini a l'une des revendications 1 a 18, caracterise par 
le fait qu'on depose au moins une couche de verre de 
revetement sur au moins une partie d' au moins un element 
choisi parmi un coeur deja fabrique ou un element obtenu a 
un stade de la fabrication de ce dernier, le verre utilise 
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pour le depot ayant une composition choisie pour que, si 
cette composition est modifiee lors du depot , elle soit 
dans le produit fini la composition telle que definie a 
l'une des revendications 1 & 7. 
5 20 Procede de fabrication selon la 

revendication 19, caracteris6 par le fait que le coeur est 
fabrique par les operations successives suivantes : 

- etirage . d'un barreau primitif de section polygonale, 
avantageusement poli sur toutes ses faces latferales ; 

10 - d<§coupe du barreau etire en plusieurs tiges ; 

- rassemblement de ces tiges parallelement les unes aux 
autres de telle sorte qu' elles soient bien tenues ; 

- decoupe a une longueur desiree pour former des 
espaceurs ; 

15 - eventuellement polissage des extremites des espaceurs 
tous ensemble ; et 

- desolidarisation des espaceurs les uns des autres, 

les operations de depot de la ou des couches de revetement 
etant effectuees sur le barreau primitif avant qu' il ne 

20 soit etire et/ou la tige avant qu'elle ne soit decoupee a 
la longueur desiree et/ou sur les extremites des espaceurs 
rassembles et/ou sur les espaceurs individuels. 

21 - Procede selon l'une des revendications 19 et 
20, caracterise par le fait que l'on forme la ou les 

25 couches de revetement par evaporation, ledit procede 
comprenant les etapes consistant a : 

- dans une enceinte sous vide, deposer au moins un 
element a revetir plac6 sur un support et placer un 
recipient refractaire contenant le verre a deposer ; 

30 et 

- chauffer le recipient refractaire a une temperature 
comprise entre 500 et 2000 °C tout en maintenant le ou 
les elements a revetir £ une temperature inferieure, 
pour creer des conditions dans lesquelles le verre se 

35 sublime et vient former une couche de revetement a la 

surface du ou des elements a revetir. 



1 er depot 
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22 - Procede selon l'une des revendications 19 
et 20, caracterise par le fait que l'on forme la ou les 
couches de revetement par pulverisation, . ledit procede 
comprenant les etapes consistant a : 
5 - dans une enceinte contenant un gaz sous faible 
pression, placer une cible constitute du verre a 
deposer face a au moins un element a revetir ; 
- provoquer 1' ionisation du gaz contenu dans 
1' enceinte ; et 

10 - controler le potential electrique de la cible de telle 
sorte que des particules gazeuses viennent par 
bombardement de la cible en detacher de la matiere, 
laquelle vient ensuite se deposer sur le ou les 
elements a revetir. 

15 23 - Procede selon l'une des revendications 19 a 

22, caracterise par le fait que l'on depose sur les 
elements a revetir au moins une couche d' un agent 
ameliorant 1' adhesion ou l'accrochage du revetement' avant 
de proceder au depot d'une couche de verre de revetement. 

20 24 - Procede selon l'une des revendications 20 a 

22, caracterise par le fait que l'on applique • a 1' element 
revetu, ' const itue par la tige avant decoupe a la longueur 
desiree ou par le coeur final, un traitement thermique sous 
atmosphere oxydante ou reductrice en vue d'ajuster la 

25 conductivity electronique et/ou le coefficient d' emission 
secondaire et/ou les proprietes dielectriques et/ou 
1' accrochage du revetement. 

25 - Espaceur obtenu par le procede tel que 
defini a l'une des revendications 19 a 24. 

30 26 - Utilisation de 1' espaceur tel que defini a 

l'une des revendications 1 & 18 ou fabrique par le procede 
tel que defini a 1' une des revendications 19 a 24 comme 
espaceur pour les ecrans de visualisation, les vitrages 
sous vide et les lampes planes comportant au moins deux 

35 feuilles de verre. 
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27 - Ecran de visualisation, notamment du type 
plasma ou a emission de champ, en particulier du type a 
emission de champ, vitrage sous vide et lampe plane 
comportant au moins deux feuilles de verre espacees par des 
espaceurs tels que definis a l'une des revendications 1 a 
18 ou fabriques par le procede tel que defini a l'une des 
revendications 19 a 24. 
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